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(54) Title: METHOD FOR PREPARING AQUEOUS EMULSIONS OF OILS AND/OR GUMS AND/OR PREFERABLY MASKED 
(POLY)ISOCYANATE RESINS, AND RESULTING EMULSIONS 

(54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION D'EMULSIONS AQUEUSES D'HUHJES ET/OU DE GOMMES ET/OU DE RESINES 
(POLY)ISOCYANATES AVANTAGEUSEMENT MASQUES ET EMULSIONS OBTENUES 

(57) Abstract 

A method for preparing aqueous emulsions of oils, gums or preferably masked (poly)isocyanate resins by kneading a mixture consisting 
of (1) a preferably masked (poly)isocyanate phase (A) with a viscosity of at least 3 Pa.s or a consistency of at least 200, and (2) an aqueous 
phase consisting of water, at least one surfactant (B) and optionally at least one water-soluble thickening polymer (C), the relative amounts 
water, (B) and optionally (C) being such that said aqueous phase has a viscosity or consistency preferably no lower than that of the 
preferably masked (poly)isocyante phase (A), and said kneading being performed for a sufficient time and with sufficient shear to give an 
oil- in- water emulsion with a particle size of 0,I-5*xm, and optionally by diluting the medium with water. 

(57) Abrege 

Procdd^ 'de preparation d' emulsions aqueuses d'huiles, gommes ou rdsines (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) par 
malaxage d'un melange constitu* (1) d'une phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A) de viscosite" au moins 6gale a 3 
Pa.s. ou de consistance d*au moins 200 et (2) d'une phase aqueuse constituee d'eau, d*au moins un agent tensioacitf (B) et eventuellement 
d f au moins un polymere hydrosoluble 6paississant (C), les quantites relatives d'eau, de (B) et 6ventueUement (C) 6tant teUes que la viscosity 
ou consistance de la phase aqueuse soit de preference au moins egale a ceUe de la phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masqueXs) 
(A), le malaxage etant realist pendant une duree et avec un cisaillement suffisants pour obtenir une emulsion de type "huile dans eau M de 
granulomenie de 0,1 a 5 /im, puis dilution eventuelle du milieu avec de l'eau. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'EMULSIONS AQUEUSES D'HUILES ET/OU 
DE GOMMES ET/OU DE RESINES (POLY)ISOCYANATES 
AVANTAGEUSEMENT MASQUES ET EMULSIONS OBTENUES. 



La presente invention a pour objet un procede de preparation d'emulsions 
d'huiles et/ou de gommes et/ou de resines, de preference visqueuses. II a plus 
particulierement pour objet un procede de mise en emulsion des 
(poly)isocyanates. 

10 Par ailleurs, dans I'activite des peintures et des vernis, on utilise largement 

les diisocyanates notamment alcoylene diisocyanates (tolonates) et leurs derives 
de type biuret ou leurs trimeres. 

Toutefois parm.i les problemes qui, a ce jour , restent non resolu, il y en a un 
particulierement aigu, a savoir I'utilisation en grande quantite de solvant 
1 5 organique, dont la presence est reputee toxique et nefaste pour I'environnement. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 
procede qui permette I'obtention d'une dispersion stable dans I'eau de 
(poly)isocyanates . 

Un autre but de la presente invention est de fournir un monomere qui 
20 permette des formulations de (poly)isocyanates en phase aqueuse, en vue de 
repondre a revolution des techniques et des reglementations tendant a faire 
disparaitre les solvants organiques. 

Pour resoudre ce probleme on a deja decrit la preparation d'emulsions 
aqueuses d'huiles, notamment de haute viscosite, par introduction separee en 
25 deux etapes de deux types d'agents tensioactifs d'amphiphilie differentes (ayant 
des indices "HLB" differents lorsque cette echelle est utilisable) dans un appareil 
classique de malaxage. 

Toutefois ces techniques sont dispendieuses en energies et difficiles a 
mettre en oeuvre. Elles demandent des dispositifs de malaxage susceptibles de 
30 donner des cisaillements eleves. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 
procede qui permette d'utiliser des appareillages ne donnant pas des 
cisaillements eleves. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un procede qui evite des 
35 consommations d'energies elevees. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un procede qui permette 
d'obtenir une repartition granulometrique etroite de gouttelettes particulierement 
fines. 
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ledit malaxage etant realise pendant une duree et dans des conditions de 
cisaillement suffisantes pour obtenir une emulsion de type "huile dans eau" de 
granulomere de I'ordre de 0,1 a 5 micrometres, de preference de I'ordre de 0,2 a 
3 micrometres ; 

5 

puis en ce qu'on dilue eventuellement le milieu avec de I'eau en fonction du 
taux d'extrait sec desire. 

Selon ('invention on obtient une faible dispersion avec un dgo - d-|Q au P ,us 
10 egal a 4, plus generalement a 1,5 micrometres, de preference a 1 micrometre. 

Pour une bonne realisation de ('invention, les mesures de viscosite 
dynamique sont realisees de preference a 25 °C a I'aide d'un viscosimetre 
Brookfield selon la norme AFNOR NFT 76 102 de fevrier 1972 ; la determination 
de la consistance peut etre faite par mesure de la penetrabilite a I'aide d'un 
15 penetrometre par exemple selon une des normes AFNOR NFT 60 119, NFT 60 
123, NFT 66 004, ASTM D 217, D 937, D 1321, D 5. 

Comme exemples de (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A) 
pouvant etre mises en oeuvre, on peut citer celles consistant en : 

20 ■ les.poly methylene diisocyanate (en general en co, co'), I'enchainement des 

methylenes pouvant etre interrompu par un noyau aromatique ou.par un 
oxygene, 

les composes issus de ces derives pour obtenir un biuret, un dimere, un 
trimere. 

25 

il convient de citer le(s) prepolymere(s) de ces produits, lesquels sont 

formes par la reaction de fonction(s) isocyanate sur un diol dans des 
proportions qui definissent le nombre des motifs du prepolycondensat et 
assure que la quasi-totalite des fonctions terminales soient isocyanates. 

30 

On peut egalement citer les composes d'addition des derives ci-dessus sur 
des polyols ayant au moins 3 fonctions alcools. 

Les fonctions isocyanates sont avantageusement- masquees (ce terme est 
preferable a celui de M bloquees" souvent utilises dans les textes d'origines Anglo- 
35 saxonne ou qui y sont accultures, et ce pour deux raisons la fonction isocyanate 
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Parmi les groupes masquant on peut choisir les groupements a hydrogene 
mobile dont te pKa est au plus egal a 14 , avantageusemerit a 12 de preference 
a 10 plus preferentiellement 8. 
5 Plus le pKa est eleve, plus il est souhaitable que I'agent masquant soit 

volatil. 

Les agents masquant sont choisis de maniere que i'emulsion soit stable a 
sa temperature de conservation. 

10 Parmi les fonctions chimiques susceptible de masquer les isocyanates on 

peut citer a titre d'exemples, ou plutot de paradigme les fonctions suivantes : 

- les alcools et les thiols 

- les oximes 

15 - les hydroxylamines 

- les acides 

- les amides et les imides 

- les betadicetones 

- les pyrazoles 

20 

La phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A) peut 
avantageusement etre choisie parmi les phases de la liste ci-apres : 

. Une huile- et/ou une gomme et/ou une resine a groupement 
25 (poly)isocyanate de viscosite au moins egale a 3 Pa.s., de preference de I'ordre 
de 30 a 2.500, Pa.s. Ou de consistance de I'ordre de 200 a 2.000. 

. Un melange d'huile(s) et/ou de gomme(s) et/ou de resine(s) a 
groupement (poly)isocyanate , melange de viscosite au moins egale a 3 Pa.s. f de 
30 preference de I'ordre de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de consistance de I'ordre de 200 a 
2.000. 

. Un melange d'huile(s) et/ou gomme(s) et/ou resine(s) a groupes 
(poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (s) et d'au moins un solvant (ou 
35 diluant) de ladite huile et/ou gomme et/ou resine, melange de viscosite au moins 
egale a 3 Pa.s., de preference de I'ordre de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de consistance 
de I'ordre de 200 a 2.000. 
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(poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) comprenant au moins une huile 
et/ou une gomme et/ou une resine a groupement (poly)isocyanate ainsi que de 
la nature du (melange de) tensioactif(s) et de la nature du (melange de) 
polymere(s) epaississant(s) eventuel(s). 
5 En I'absence de polymere epaississant, le rapport ponderal eau / 

eau+agent(s) tensioactif(s) est par exemple de I'ordre de 20/100 a 70/100, 
preferentiellement de I'ordre 25/100 a 60/100 pour stabiliser une emulsion d'une 
phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) consistant en une huile a 
groupement (poly)isocyanate de viscosite de I'ordre de 30 Pa.s.a 500 Pa.s. t a 
10 I'aide d'un nonylphenol presentant 9 ou 10 motifs ethoxy comme seul agent 
tensioactif. 

La mise en oeuvre d'une phase aqueuse constitute d'eau et dodecylsulfate 
de sodium comme seul agent tensioactif, selon un rapport ponderal 
eau/eau+agent tensioactif de 5/7 et renfermant de 0,5 a 2 % de son poids 
15 d'hydroxyethylcellulose comme polymere epaississant, permet la stabilisation 
d'huiles de viscosite de I'ordre de 5 Pa.s. A 30 Pa.s.. 

Surtout lorsque les isocyanates ne sont pas masques, II est preferable de 
choisir des agents epaississant et des tensioactifs qui sont sensiblement inertes 
vis a vis des fonctions isocyanates dans les conditions de frabrication de 
20 Temulsion, notamment a la temperature a laquelle se fait I'emulsion, et dans les 
conditions'de stockage. 

L'operation de mise en emulsion de la phase (poly)isocyanate(s) 
avantageusement masque(s) peut etre realisee : 

25 ■ par I' introduction d' au moins une huile et/ou une gomme et/ou au moins 

une resine + solvant(s) eventuel(s)+ (poly)isocyanate eventuel(s) dans 
un melange eau + agent(s) tensioactif(s)+ poiymere(s) hydrosoluble(s) 
eventuel(s) , la ou les charges(s) eventuelle(s) etant presente(s) dans le 
melange aqueux et/ou introduite(s) dans ledit melange, puis maiaxage a 
30 une temperatures de I'ordre de 10 a 50 °C dans des malaxeurs du type 

extrudeuses a vis simple ou multiple(s), malaxeurs planetaires a turbine, 
malaxeurs statiques, malaxeurs a pale, a helice, a bras ; 

ou, de preference, par introduction de I'eau dans un melange huile(s) 

et/ou gomme(s) et/ou resine(s) presentie(s) en totalite ou partiellement 
35 [par exemple 50-90 % de la quantite totale d'huile(s) et/ou gomme(s) 

et/ou resine(s)]+ solvant(s) eventuel(s)+ charge(s) eventuelle(s)+ 
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[.'invention vise egalement une emulsion de melanges des 
(poly)isocyanate(s) avec les composes qui doivent etre polycondenses avec lui, 
et ce notamment lorsque les (poly)isocyanate(s) sont masques. 

5 En particulier ces emulsions peuvent etre utile pour, et utilisable dans les 

peintures. 

La composition des peintures peuvent comprendre aussi une base coloree. 
Constitute d'un pigment et d'oxyde de titane. 

Avantageusement, la phase aqueuse contient des oligo- ou poly-meres 
10 solubles de type polyol, ou condensat polyol-(poly)amine ou polyester-polyol en 
quantite suffisante pour permettre la polycondensation finale. 

JSoit le(s) reactif(s) de condensation est liposoluble et dans ce cas on 
realise I'emulsion en introduisant le(s)dit(s) reactif(s) dans la phase 
15 (poly)isocyanate(s) (phase discontinue) ou en les emulsionnant separement et 
melangeant les di verses emulsions dont la phase continue est la phase 
aqueuses ; soit le(s) reactif(s) sont hydrosolubles et ils peuvent, avec des agents 
tensioactif appropries, servir d'agent de dilution de la phase aqueuse (phase 
continue). 

20 Ce sont les polyols utilises usuellement lors des condensations avec les 

isocyanates courants. 

Notamment lorsque les isocyanates ne sont pas masquees, parmi les 
polyols on peut notamment utiliser ceux qui sont mentionnes dans la demande de 
brevet europeen publie sous le N°0358979. 

25 Lorsque les (poly)isocyanate(s) sont masques, Tune ou Tautre phase 

peut contenir un catalyseur de ,, demasquage M sous une forme appropriee 
connue en elle meme. Ainsi, selon un mode de realisation de I'invention la 
composition comporte en outre un catalyseur de deblocage des fonctions 
isocyanates. (cf. Journal of Applied Polymer Science "Catalysis of the Isocyanate - 

30 Hydroxyl Reaction" vol. IV, issue N°11 f p. 207, (1960), J. W. BRITAIN). 

Ces catalyseurs sont en eux-memes connus et sont avantageusement choisis 
parmi ceux qui induisent une temperature de liberation des fonctions isocyanates au 
plus egale a la temperature usuelle des operations ultimes de prise du vemis ou de la 
peinture ou d f equivalents. 

35 La temperature de liberation induite par. les catalyseurs est avantageusement 

au moins egale a 100'C environ. 
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Exemple 1 : 

Dans un reacteur ferme de 250 cm^ muni d'un systeme d'agitation a pale 
raclante (modele IKA (marque deposee), on introduit : 

5 

2,5 g d'Antarox 461 P (marque deposee) 
2,5 g d'eau 

Le melange est agite a 150 tours/min." 1 pendant 5 minutes. II se forme une 
10 pate epaisse de viscosite dynamique de 780 Pa.s pour un gradient de 
cisaillement 1 s* 1 . On ajoute en 20 minutes environ, sous agitation constante a 
environ 350 tours/min" 1 85 g de TOLONATE D2 (marque deposee), de viscosite 
dynamique 4,2 Pa.s pour un gradient de cisaillement de 1" 1 . 

A la fin de Tintroduction du TOLONATE D2 (marque deposee), le melange 
15 est malaxe sous la meme agitation de fa?on a atteindre une granulometrie limite. 
On ajoute 10 g d'eau. 

L'emulsion obtenue presente un extrait sec de 87,5 % et une granulometrie 
mesuree au granulometre laser SYMPATEC (marque deposee) de 0,6 pm avec 
une distribution de taille dgo - d-jo ega'e a 0,70 pm. 

20 

Exemple 2 : 

On repete I'operation decrite precedemment avec d'une part : 

0,7 g dTtotarox 461 P (marque deposee) 
0,9 g d'eau 



25 



et d'autre part 15 g de TOLONATE (marque deposee) bloque methyl 
30 cetoxime a 15 % dans le SOLVESSO. Get isocyanate presente une viscosite 
dynamique de 57 Pa.s pour un gradient de cisaillement de 1 s" 1 . A la fin de 
I'addition du TOLONATE (marque deposee), I'emulsion est agitee une dizaine de 
minutes puis diluee avec de I'eau pour avoir un extrait sec en TOLONATE 
(marque deposee) de 70 %. Uemulsion finale a une granulometrie mesuree au 
35 granulometre laser SYMPATEC (marque deposee) de 1,1 pm avec une 
distribution de taille dgo - d-j q egale a 1 ,2 prn. 
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On ajoute en 120 minutes environ, sous agitation constante a environ 350 
tours/min" 1 80 g de TOLONATE D2a (marque deposee), de viscosite dynamique 
5 Pa.s pour un gradient de cisaillement de 1 s~ 1 . La granulometrie de I'emulsion 
est mesuree pour chaque ajout de 10 g. La polydispersite de I'emulsion est suivie 
5 de fapon a obtenir une distribution de taille D90-D10 voisine de 0,5 (courbe). 

A la fin de Introduction du TOLONATE D2a (marque deposee), on ajoute 
1 0 g d'eau 

L'emulsion obtenue presente un extrait sec de 82 % et une granulometrie 
mesuree au granulomere laser SYMPATEC (marque deposee) de 0,75 pm avec 
10 une distribution de taille dgo-dio egale a 0,95 pm. 



Exemple 6 : 

15 Dans un becher de 200 cm 3 on introduit sous agitation constante a 

300 tour/min- 1 : 

4,0 g de sodium dodecyl sulfate, tensioactif anionique 
4,0 d'eau. 

20 

II se forme une pate epaisse de viscosite dynamique de 93 Pa.s pour un 
gradient de cisaillement 1 s' 1 , a laquelle on ajoute lentement sous la meme 
agitation 91 ,5 g de TOLONATE D2 (marque deposee) et 2 g d'eau. 

Apres addition, I'agitation est poursuivie pendant 10 minutes en maintenant 
25 constantes les proportions des divers constituants: 

L'emulsion concentree est diluee par addition d'eau, toujours sous la meme 
agitation pendant 5 minutes. L'emulsion finale a la composition suivante : 73 % 
de TOLONATE D2 (marque deposee), 3,2 % de dodecyl de sulfate de sodium et 
23,8 % d'eau et une granulometrie mesuree au granulomere laser SYMPATEC 
30 (marque deposee) de 0 ; 97 pm avec une distribution de taille dgo-d^o egale a 
1,45 pm. 



35 



Exemple 7 : 

Dans un reacteur ferme de 250 cm 3 muni d'un systeme d'agitation a pale 
raclante (modele IKA (marque deposee), on introduit : 
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REVENDICATIONS 

Procede de preparation d'emulsions aqueuses d'huiles et/ou de gommes 
et/ou de resines (poly)isocyanate(s) caracterise en ce qu'on malaxe un 
melange constitue de 

100 parties en poids d'une phase (poly)isocyanate 
avantageusement masque (A) de viscosite dynamique a 25 °C au 
moins egale a 3 Pa.s., de preference au moins egale a 30 Pa.s. Ou 
de consistance a 25 °C au moins egale a 200, phase 
(poly)isocyanate avantageusement masque comprenant au moins 
une huile et/ou au moins une gomme et/ou au moins une resine a 
groupes (poly)isocyanate(sj avantageusement masque(s) ; 

. 2 a 20 parties en poids, de preference de 3 a 1 5 parties en poids 
d'eau ; 

. 3 a 20 parties en poids, de preference de 5 a 15 parties en poids 
d'au moins un agent tensioactif (B) ou une combinaison de 0,5 a 10 
parties en poids, de preference de 1 a 10 parties en poids d'au 
moins un agent tensioactif (B) et de 2,5x10-4 a 20 parties en poids, 
de preference de 0,001 a 15 parties en poids d'au moins un 
polymere hydrosoluble epaississant (C) de masse moleculaire 
superieure a 10 000 g./mole, de preference superieure a 100 000 
g./mole, 

ledit agent tensioactif ou melange d'agents tensioactif presentant un 
HLB d'au moins 10 et les quantites relatives d'eau, de(s) 
constituant(s) (B) et eventuellement (C) etant telles que la viscosite 
ou la consistance du melange eau + agent(s) tensioactif(s) + 
polymere(s) hydrosoluble(s) epaississant(s) eventuel(s) soit voisine 
du ou superieure au dixieme de la viscosite ou consistance de la 
phase (poly)isocyanate avantageusement masque (A), de 
preference voisine de ou superieure a la viscosite ou consistance 
de la phase (poly)isocyanate avantageusement masque (A) ; 
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5) 

10 
15 
20 

7) 

25 8) 
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sont choisis parmi les alcools poiyvinyliques, les polyethylenes glycols, les 
polyvinylpyrrolidones, les polyacrylates de metaux alcalins, les 
carraghenanes, les alginates, les methylcelluloses, les 
hydroxypropylcelluloses, les hydroxyethylcelluloses ... 

Procede selon Tune des revendications 1) a 4) caracterise en ce que 
I'operation de mise en emulsion de la phase (poly)isocyanate(s) est 
realisee par introduction d' au moins une huile et/ou une gomme et/ou au 
moins une resine dans un melange eau + agent(s) tensioactif(s)+ 
polymere(s) hydrosoluble(s) eventuel(s) ,puis malaxage a une 
temperature de I'ordre de 10 a 50 °C dans des malaxeurs du type 
extrudeuses a vis simple ou multiple(s), malaxeurs planetaires a turbine, 
malaxeurs statiques, malaxeurs a pale, a helice, a bras .... 

Procede selon Tune des revendications 1) a 5) caracterise en ce que les 
dites huiles et/ou gommes et/ou resines (poly)isocyanate(s) sont masques 



Emulsion de type huiie dans Teau caracterisee par le fait que elle contient 
au moins un (poly)isocyanate(s) et quelle peut etre obtenue par le 
procede selon la revendication 1 

Emulsion de type huile dans Teau caracterisee par le fait que ledit au 
moins un (poly)isocyanate(s) est masques. 
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